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and then (C) cooling to room temperature. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatormaterials fur die Reinigung von N 2 - und 
NO x -haltigen Abgasen durch Einbringung einer metallischen Komponente in ein syntetisches Zeolithmaterial. 

5 [0002] Es ist bekannt, zur Entfernung von Stickstoff oxide n aus Sauerstoff und Wasser enthaltenden Abgasen zeo- 
lithische Katalysatoren zu verwenden, die mindestens eine metailische katalytisch aktive Komponente enthalten. Bei 
diesen kataiytisch aktiven Komponenten handelt es sich um Obergangs- oder Edelmetalle, ausgewahlt unter Kupfer, 
Kobalt, Rhodium, Palladium , Iridium, Ruthenium, die durch lonenaustausch inwassrigerLosung in das Zeolithmaterial 
eingebracht werden (siehe US 5171553 A). 

10 [0003] Als Trager fur die aktiven Komponenten wird ein siliciumreicher Zeolith mit einem SiAI-Verhaltnis von uber 5, 
vorzugsweise 10-50 verwendet. Das Einbrlngen von anderen aktiven Komponenten in den Zeolithen z.B. von Fe 2+ 
kann in wassrigen Metallsaizlosungen nicht mit fur die Katalyse ausreichendem Ergebnis erfolgen. 
[0004] Zu spektroskopischen Untersuchungen wird die Einbringung von Eisen in den Zeolithen durch Festkorperio- 
nenaustausch in 

15 studies in Surface Science and Catalysis 69, Seite 43 bis 64 (1991) fur Zeolith Y und 

Studies in Surface Science and Catalysis 94, Seite 665 bis 672 fur Zeolithe ZSM-5 beschrieben. Diese Methode des 
Festkorperionenaustausches stellt eine deutliche Vereinfachung fur das Einbringen von Eisen in Zeolithe der ZSM- 
5-Struktur da, weil sie unter Normaldruck und -temperatur erfolgt. 

[0005] Bei der Methode des Festkorperionenaustausches werden zur Herstellung der Fe-Zeolithe auf mechanischem 
20 Wege Mischungen aus der NH 4 - und/oder H-Form des Zeolithen und einem Eisensalz durch intensives mechanisches 
Mischen in einer Kugelmuhle bei Raumtemperatur hergestelt. Danach wird diese Mischung in einem Kammerofen an 
Luft kaiziniert. Nach dem Kalzinieren wird die Fe-ZSM-5-Zeo lithe in destilliertem Wasser intensiv gewaschen und nach 
Abfiltrieren des Zeolithen getrocknet. 

[0006] Nach dem Einbringen der Edelmetalle durch Impragnierung, wassrigen lonenaustausch oder durch Vermah- 
25 lung mit festen Salzen kann das Katalysatormaterial entweder in Pelletform, als Extrudat oder als extrudierten Waben- 
korper eingesetzt werden. Dabei kommt es darauf an, daB der Katalysator eine hohe Aktivitat bei niedrigen Tempera- 
turen und eine hohe Unempfindlichkeit gegenuber S0 2 und Wasserdampf aufweist. 

[0007] In der Zeitschrift Journal of Catalysis 1 67, Seiten 256 bis 265 (1 997) ist in Figur 1 die Konversion als Funktion 
der Temperatur bei 1 mbar N 2 0 fur Co-, Cu- und Fe-ZSM-5 dargestelit. Man erkennt, daf3 die Konversion bei Tempe- 

30 raturen unter 650 K keinen nennenswerten Umfang aufweist. Dieses ist insbesondere fur die simultane Reduktion von 
Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid in Abgasen aus industriellen Prozessen und bei Wirbelschichtfeuerungen 
von Nachteil, so daB ein Bedarf fur ein bei niedrigen Temperaturen einsetzbares Katalysatormaterial bestand. 
[0008] Fur den Einsatz des Katalysatormaterials ist ferner die Langzeitstabilitat wichtig, insbesondere in einer At- 
mosphare von Wasserdampf und Schwefeldioxid. Es ist bekannt, daB das Katalysatormaterial unter hydrothermalen 

35 Bedingungen stabil ist, wenn es unter anaeroben Bedingungen hergestellt wurde. Dieses liegt daran, daB die Fe 24 - 
Kationen oxidiert werden in einem wassrigen Medium und dabei Eisenhydroxide ausgefallt werden. Die Herstellung 
in anaerober Atmosphare ist jedoch aufwendig und wird auBerdem nicht immer zu gleichbleibenden Ergebnissen hin- 
sichtlich der Katalysatoraktivitat. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatormaterials 
40 fur die Reduktion von N 2 0 und NO x aus Abgasen anzugeben, das unter normalen Bedingungen in einem groBtech- 
nischem MaBstab durchgefuhrt werden kann. Das erzeugte Katalysatormaterial soli eine hohe katalytische Aktivitat 
auch bei niedrigen Reaktionstemperaturen und auch in Gegenwart einer Wasserdampfatmosphare und S0 2 aufwei- 
sen. 

[0010] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die in den Patentansprtichen angegebenen Merkmale gelost. Es 
45 hat sich gezeigt, daB die Anwesenheit von Ammonium, NH 3 /NH 4 -Zeolithen und N-haltigen Verbindungen bei der Fest- 
korperreaktion im Zeolithmaterial ein hoch wirksames Katalysatormaterial liefert, das fur die Entfernung von Distick- 
stoffmonoxid bei der Herstellung von Vor- und Zwischenprodukten fur synthetische Polymerfasern und bei der Pro- 
duktion von Salpetersaure einsetzbar ist. Die Katalysatorpraparation kann in einem Reaktor erfolgen, da hier die Be- 
dingungen exakt kontrollierbar sind, wobei die Komponenten in einer Muhle unter Normaldruck und unter Normaltem- 
50 peratur vermischt und bei einer Temperatur von mindestens 300 °C getempert werden, bis der lonenaustausch voll- 
standig erfolgt ist und anschlieBend eine Abkuhlung auf Raumtemperatur vorgenommen wird. Vorzugsweise wird als 
Muhle zur Vermischung der Komponenten eine Kugelmuhle verwendet. Als geeignetes Zeolithmaterial haben sich 
sowohl Zeolithe vom Typ MFI in der H- oder Ammoniumform als auch Zeolithe vom Mordenith-Typ in der H- oder 
Ammoniumform sowie Zeolith p in der H- oder Ammoniumform erwiesen. 
55 [0011] Die Mischung wird wahrend derTemperung, vorzugsweise einer stickstoffhaltigen, ammoniak- oder aminhal- 
tigen Atmosphare, ausgesetzt, wobei dieTemperung mit einer Aufheizrate groBer 10 K pro Minute erfolgt. 
[0012] Im folgenden wird die Erfindung anhand mehrerer Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert. Es zeigen: 
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Erfindungsbeispiele 1 - 8 


Temperung in Anwesenheit einer stickstoffhaltigen Komponente 2; 


Vergleichsbeispiele 1 , 2 


Temperung ohne Komponente 2 


Tabelle 


fiber Katalysatoraktivitaten bezuglich der N 2 OSpa!tungsaktivitat. 



Beisplele 

10 

Herstellung der Katalysatoren 
Beispiel 1 

, 5 [0013] 0,9 g FeS0 4 x 7 H 2 0 (Merck) und 5 g NH 4 -MFI (SM27, ALSI-PENTA Zeolithe GmbH, Schwandorf) wurden 
in einer Kugelmuhle fur 1 h bei Raumtemperatur an Luft gemischt. Die Mischung wurde in einem Kammerofen an Luft 
in 3 h von Raumtemperatur auf 550 °C aufgeheizt und dort 6 h gehaften. Nach Abkuhlen wurde die Mischung intensiv 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu Tabletten gepre3t. Nach Zerkleinern und Sieben wurde die gewunschte 
Katalysatorfraktion erhalten. 

20 

Beispiel 2 

[0014] 0,9 g FeS0 4 x 7 H 2 0 (Merck), 1 ,5 g (NH^SC^ (Merck) und 5 g H-MFI (SH27, ALSI-PENTA Zeolithe GmbH, 
Schwandorf) wurden in einer Kugelmiihle fur 1 h bei Raumtemperatur an Luft gemischt. Die Mischung wurde in einem 
2 5 Kammerofen an Luft in 3 h von Raumtemperatur auf 550 °C aufgeheizt und dort 6 h gehalten. Nach Abkuhlen wurde 
die Mischung intensiv mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu Tabletten gepreBt. Nach Zerkleinern und Sieben 
wurde die gewunschte Katalysatorfraktion erhalten. 

Beispiel 3 

30 

[0015] 0,9 g FeS0 4 x 7 H 2 0 (Merck), 1,5 g (NH 4 ) 2 S0 4 (Merck) und 5 g NH 4 -MFI (SM27, ALSI-PENTA Zeolithe 
GmbH, Schwandorf) wurden in einer Kugelmiihle fur 1 h bei Raumtemperatur an Luft gemischt. Die Mischung wurde 
in einem Kammerofen an Luft in 3 h von Raumtempe ratur auf 550 °C aufgeheizt und dort 6 h gehalten. Nach Abkuhlen 
wurde die Mischung intensiv mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu Tabletten gepreBt. Nach Zerkleinern und Sie- 
35 ben wurde die gewunschte Katalysatorfraktion erhalten. 

Beispiel 4 

[0016] 0,9 g FeS0 4 x 7 H 2 0 (Merck) und 5 g NH 4 -MFI (SM27, ALSI-PENTA Zeolithe GmbH, Schwandorf) wurden 
40 in einer Kugelmuhle fur 1 h bei Raumtemperatur an Luft gemischt. Die Mischung wurde in dem Rohrreaktor, der auch 
fur die Durchfuhrung der Messungen zur Entfernung von Distickstoffmonoxid benutzt wurde, im Stickstoffstrom in 3 h 
von Raumtemperatur auf 550 °C aufgeheizt und dort 6 h gehalten. Nach Abkuhlen wurde die Mischung intensiv mit 
Wasser gewaschen, getrocknet und zu Tabletten gepreBt. Nach Zerkleinern und Sieben wurde die gewunschte Kata- 
lysatorfraktion erhalten. 

45 

Beispiel 5 

[0017] 0,9 g FeS0 4 x 7 H 2 0 und 5 g NH 4 -MFI (SM27, ALSI-PENTA Zeolithe GmbH, Schwandorf) wurden in einer 
Kugelmuhle fur 1 h bei Raumtemperatur an Luft gemischt. Die Mischung wurde in einem bei 370 °C vorgeheizten 
50 Kammerofen gegeben und dort 1h an Luft gehalten. Nach Abkuhlen wurde die Mischung intensiv mit Wasser gewa- 
schen, getrocknet und zu Tabletten gepreBt. Nach Zerkleinern und Sieben wurde die gewunschte Katalysatorfraktion 
erhalten. 

Beispiel 6 

55 

[0018] 0,9 g FeS0 4 x 7 H 2 0 (Merck) und 5 g NH 4 -MFI (SM27, ALSI-PENTA Zeolithe GmbH, Schwandorf) wurden 
in einer Kugelmuhle fur 1 h bei Raumtemperatur an Luft gemischt. Die Mischung wurde in dem Rohrreaktor, der auch 
fur die Durchfuhrung der Messungen zur Entfernung von Distickstoffmonoxid benutzt wurde, im Stickstoffstrom in 10 
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Minuten von Raumtemperatur auf 370 °C aufgeheizt und dort 1 h gehalten. Nach Abkuhlen wurde die Mischung intensiv 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu Tabletten gepreBt. Nach Zerkleinern und Sieben wurde die gewunschte 
Katalysatorfraktion erhalten. 

5 Beispiel 7 

[0019] 5 g Ammoniummordenit mit einem Si02/AI 2 0 3 -Verhaitnis von 1 8 wurden in einer Kugelmuhle mit 0,9 g FeS0 4 
x 7H 2 0 (Merck) fur 1 h bei Raumtemperatur an Luft gemischt. Die Mischung wurde in dem Rohrreaktor, der auch fur 
die Durchfuhrung der Messungen zur Entfernung von Distickstoffmonoxid benutzt wurde, im Stickstoffstrom in 10 Mi- 
10 nuten von Raumtemperatur auf 370 °C aufgeheizt und dort 1 h gehalten. Nach Abkuhlen wurde die Mischung intensiv 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu Tabletten gepreBt. Nach Zerkleinern und Sieben wurde die gewunschte 
Katalysatorfraktion erhalten. 

Beispiel 8 

15 

[0020] 5 g Ammonium-Zeolith p mit einem SiCtyA^C^-Verhaltnis von 40 wurden in einer Kugelmuhle mit 0,9 g FeS0 4 
x 7H 2 0 (Merck) fur 1 h bei Raumtemperatur an Luft gemischt. Die Mischung wurde in dem Rohrreaktor, der auch fur 
die Durchfuhrung der Messungen zur Entfernung von Distickstoffmonoxid benutzt wurde, im Stickstoffstrom in 10 Mi- 
nuten von Raumtemperatur auf 370 °C aufgeheizt und dort 1 h gehalten. Nach Abkuhlen wurde die Mischung intensiv 
20 mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu Tabletten gepreBt. Nach Zerkleinern und Sieben wurde die gewunschte 
Katalysatorfraktion erhalten. 

Vergleichsbeispiel 1 

25 [0021] 0,9 g FeS0 4 x 7 H 2 0 (Merck) und 5 g Na-MFI (SN27, ALSI-PENTA Zeolithe GmbH, Schwandorf) wurden in 
einer Kugelmuhle fur 1 h bei Raumtemperatur an Luft gemischt. Die Mischung wurde in einem Kammerofen an Luft 
in 3 h von Raumtemperatur auf 550 °C aufgeheizt und dort 6 h gehalten. Nach Abkuhlen wurde die Mischung intensiv 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu Tabletten gepreBt. Nach Zerkleinern und Sieben wurde die gewunschte 
Katalysatorfraktion erhalten. 

30 

Vergleichsbeispiel 2 

[0022] 0,9 g FeS0 4 x 7 H 2 0 (Merck) und 5 g H-MFI (SH27, ALSI-PENTA Zeolithe GmbH, Schwandorf) wurden in 
einer Kugelmuhle fur 1 h bei Raumtemperatur an Luft gemischt. Die Mischung wurde in einem Kammerofen an Luft 
35 in 3 h von Raumtemperatur auf 550 °C aufgeheizt und dort 6 h gehalten. Nach Abkuhlen wurde die Mischung intensiv 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu Tabletten gepreBt, Nach Zerkleinern und Sieben wurde die gewunschte 
Katalysatorfraktion erhalten. 

[0023] Durchfuhrung der Versuche zur Entfernung von Distickstoffmonoxid 

40 a) Als Versuchsapparaturfurdie N 2 O-Entfernungdientein300mm langes Quarzrohr mit einem Innendurchmesser 

von 11 mm, das in Vorheizzone, die mit Quarzsplit gefullt ist, und Reaktionszone unterteilt ist. Zur Messung der 
Temperatur in der Reaktionszone wird ein Thermoelement benutzt, das sich in einem Innenrohr mit 3 mm AuBen- 
durchmesser befindet. Getestet wurden jeweils 0,5 ml Katalysator (Split mit 0,315 bis 0,5 mm Durchmesser). Fur 
die Zersetzung von N 2 0 wurde ein Gasgemisch bestehend aus 1000 ppm Distickstoffmonoxid in Stickstoff bei 

45 einer Raumgeschwindigkeit (GHSV) von 60000 Nl Gas/l Katalysator h verwendet. Vor den Versuchen wurden die 

Katalysatoren fur 1 h im Stickstoffstrom aktiviert. Der Distickstoffmonoxid-Umsatz wurde durch Messung der 
N 2 0-Konzentration vor und nach dem Reaktor mit Hilfe eines Infrarot-Photometers bestimmt. 

b) Alternativ wurde die Reduktion des Distickstoffmonoxids mit einem Kohlenwasserstoff getestet. Dazu wurde 
so eine Gasmischung bestehend aus 1000 ppm N 2 0, 4 Vol.% Sauerstoff, 1000 ppm Propan und bis zu 8 Vol.% 

Wasserdampf (Rest Stickstoff) bei GHSV = 30000 Nl Gas/I Katalysator h und ansonsten gleichen Versuchsbedin- 
gungen verwendet. 

Versuchsergebnisse 

55 

[0024] 

a) Zersetzung von Distickstoffmonoxid 
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b) Reduktion von Distickstoffmonoxid 



Katalysator 


Temperatur (°C) 


Wasserzusatz (Vol-%) 
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[0025] Die Versuchsergebnisse belegen eindeutig die Uberlegenheit derjenigen Katalysatoren, bei denen eine stick- 
stoffhattige Komponente wahrend der Preparation benutzt wird. 



Patentansprllche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatormaterialsfurdie Reinigung von N 2 0- und NO x -haltigen Abgasen durch 
Einbringung einer metallischen Komponente in ein syntetisches Zeolithmaterial, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS eine trockene Mischung aus folgenden Komponenten hergestellt wird 

Komponente 1 , bestehend aus Ammoniumsalzen oder N-haltigen Verbindungen, 

Komponente 2, bestehend aus NH3/NH4-Zeolithen mit hochsilikatischen Zeolith-Strukturen und einem Si«AI- 
Verhaltnis von mehr als 5, 
- Komponente 3 bestehend aus einer Eisen- Verbindung als aktiver Komponente, 
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wobei die Komponenten 1 , 2, 3 in einer Muhle unter Normaldruck und Normaftemperatur vermischt und bei einer 
Temperatur von mindestens 300 °C getempert werden, bis der lonenaustausch vollstandig erfolgt ist unci anschlie- 
Bend eine Abkuhlung auf Raumtemperatur erfolgt. 

5 2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ats Zeolithmaterial ein Zeolith vom Typ MFI in der Ammonium- Form verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daB als Zeolithmaterial ein Zeolith vom Mordenit-Typ In der Ammonium-Form verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

15 daB als Zeolithmaterial ein Zeolith p in der Ammonium-Form verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB fur die Vermischung der Komponenten 1 , 2, 3 eine Kugelmuhle verwendet wird. 

20 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Mischung wahrend der Temperung einer stickstoffhaltigen Atmosphare ausgesetzt wird. 

25 7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperung in einer ammoniak- Oder aminhaltigen Atmosphare erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperung mit einer Aufheizrate > 10 K pro Minute erfolgt. 



Claims 

35 

1 . A process of producing a catalyst material for purifying N 2 0- and NO x -containing exhaust gases by introducing a 
metallic component into a synthetic zeolite material, 
characterised in 

that there is produced a dry mixture consisting of the following components: 

40 

component 1 consisting of ammonium salts or N-containing compounds, 

component 2 consisting of NH3/NH4 zeolites with highly siliceous zeolite structures and a Si/AI ratio in excess 
of 5, 

component 3 consisting of an iron compound constituting the active component, 

45 

wherein components 1,2,3 are mixed in a mill under standard pressure and a standard temperature and tempered 
at a temperature of at least 300 °C until the ion exchange has been completed, and wherein subsequently the 
components are cooled to room temperature. 

50 2. A process according to claim 1 , 
characterised In 

that the zeolite material used is a zeolite of type MFI in the form of ammonium. 

3. A process according to claim 1 , 
55 characterised In 

that the zeolite material used is a zeolite of the mordenite type in the form of ammonium. 

4. A process according to claim 1 , 
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characterised In 

that the zeolite material used is a zeolite (3 in the form of ammonium. 

5. A process according to any one of the preceding claims, 
5 characterised in 

that components 1 , 2, 3 are mixed by a ball mill. 

6. A process according to any one of the preceding claims, 
characterised in 

10 that, while being tempered, the mixture is subjected to a nitrogen-containing atmosphere. 

7. A process according to claim 6, 
characterised in 

that tempering takes place in an ammonia- or amine-contalning atmosphere. 

15 

8. A process according to claim 6, 
characterised in 

that tempering takes place at a heating rate > 1 0 K per minute. 

20 

Revendlcatlons 

1 . Procede pour la preparation d'une matiere de catalyseur destinee a la purification de gaz d'echappement contenant 
N 2 0 et NO x par introduction d'un constituant metallique dans une matiere de zeolite synthetique, 

25 caracterise 

en ce que Ton prepare un melange sec a partir des constituants suivants : 

constituant 1 , constitue de seis d'ammonium ou de composes contenant N, 

constituant 2, constitue de zeolites NH3/NH4 avec des structures de zeolite a teneur 6levee en silicate et un 
30 rapport Si-AI superieur a 5, 

constituant 3, constitue d'un compose du fer comme constituant actif , 

les constituants 1,2,3 etant melanges dans un broyeur a pression atmospherique et a temperature ambiante et 
etant maintenus a une temperature d'au moins 300 °C jusqu'a ce que Pechange ionique soit completement realise 
35 et un refroidissement jusqu'a temperature ambiante etant ensuite realise. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton utilise comme matiere de zeolite une zeolite de type 
MFI dans la forme d'ammonium 

40 3. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton utilise comme matiere de zeolite une zeolite de type 
mordenite dans la forme ammonium. 

4. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton utilise comme matiere de zeolite une zeolite (J dans 
la forme ammonium. 

45 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton utilise pour le me- 
lange des constituants 1 , 2, 3 un broyeur a galets. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton expose le melange 
so pendant le maintien a temperature a une atmosphere contenant de I'azote. 

7. Proc6d6 selon la revendication 6, caracterise en ce que Ton realise le maintien a temperature dans une atmos- 
phere contenant de I'ammoniac ou une amine. 

55 8. Procede seion la revendication 6, caracterise en ce que le maintien a temperature est realise a une vitesse 
d'echauffement > 10 K par minute. 
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